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ABSTRACT 
      Recently, partially  ionic boron (γ‐B28) has been predicted and observed  in pure boron,  in bulk 
phase  and  controlled  by  pressure  [Nature,  457  (2009)  863].  By  using  ab  initio  evolutionary 
structure  search, we  report  the prediction of  ionic boron  at  a  reduced dimension  and  ambient 
pressure,  namely,  the  two‐dimensional  (2D)  ionic  boron.  This  2D  boron  structure  consists  of 
graphene‐like plane and B2 atom pairs, with the P6/mmm space group and 6 atoms in the unit cell, 
and  has  lower  energy  than  the  previously  reported  α‐sheet  structure  and  its  analogues.  Its 
dynamical and  thermal  stability are  confirmed by  the phonon‐spectrum and ab  initio molecular 
dynamics  simulation.  In  addition,  this  phase  exhibits  double  Dirac  cones  with  massless  Dirac 
fermions due to the significant charge transfer between the graphene‐like plane and B2 pair that 
enhances the energetic stability of the P6/mmm boron. A Fermi velocity (vf) as high as 2.3 x 106 
m/s, which  is even higher  than  that of graphene  (0.82 x 106 m/s),  is predicted  for the P6/mmm 
boron. The present work  is  the  first  report of  the 2D  ionic boron at atmospheric pressure. The 
unique electronic structure renders the 2D ionic boron a promising 2D material for applications in 
nanoelectronics. 
KEYWORDS: 2D boron, Dirac cones, graphene‐like structure, particle swarm optimization, density 
functional theory 
 
  
INTRODUCTION  
Graphene, as a typical Dirac cone material, exhibits a number of unusual electronic and spintronic 
properties 1 such as ballistic charge transport 2, high carrier mobility 3 and quantum Hall effects 4. 
Its honeycomb lattice with perfect hexagonal symmetry plays a crucial role in the formation of the 
Dirac  cones with  linear  dispersion.  Since  the  successful  synthesis  of  graphene  in  experiment  5, 
Dirac  states  have  been  extensively  proposed  and  studied  in  many  other  2D  Dirac  materials 
including graphene allotropes 6‐8, silicene, germanene 9, Pmmn boron 10 and TiB2 11, which show a 
promising potential for applications in high performance electronic and spintronic devices. In this 
context,  the  ongoing  search  for  new  Dirac  materials,  beyond  the  carbon‐based  Dirac  cone 
structures, is of great interest to the researchers. 
Adjacent to carbon in the periodic table, boron has attracted enormous attention for the past few 
years  10,  12.  It  is  an  electron‐deficient  atom  with  three  valence  electrons  distributing  in  four 
available orbitals, leading to a notably different bonding character compared with that of carbon. 
Nevertheless, such difference in bonding can be compensated by obtaining foreign/extra electrons 
from other atoms, resulting in the formation of hexagonal lattice in the boron nanostructures that 
is similar to that of carbon‐based materials. For example, the graphene‐like boron sheet has been 
found in the planar metal boride structures MB2 or MB4 (M = Al, Mg, Ti, Mo; B = Boron) 11, 13, 14, in 
which B atoms form a hexagonal lattice and M atoms lend the extra electrons to B. This structure 
is expected to have a high structural stability due to the ionic interaction between M and B layers. 
In addition, the MB2 layers also possess exceptionally high vibrational energies in the graphite‐like 
boron planes, which enable them to be good candidates  for superconductor materials with high 
transition  temperature Tc.  In  recent  years,  two‐dimensional  (2D) boron  structures  composed of 
triangular and hexagonal motifs have been  identified through both theoretical and experimental 
efforts. 10, 15‐18. However the pure hexagonal layered boron structures have not been reported yet. 
Therefore the remarkable electronic properties of honeycomb sheet like that in graphene, such as 
Dirac cones, are usually absent in the 2D boron system.  
Boron  is an element with fascinating chemical complexity, because  it  is situated between metals 
and  insulators  in  the  periodic  table. Generally,  outer‐shell  electrons  in  boron  exhibit  sufficient 
localization, making most  of  its  allotropes  covalently  bonded  between  boron  atoms. However, 
these covalent bonds can be shifted to  ionic bonds by the control of pressure, temperature and 
impurities. For example, a partially  ionic high pressure bulk boron phase γ‐B28, which consists of 
icosahedral B12 clusters and B2 pairs in a NaCl‐type arrangement, was identified by Oganov et al 19. 
Moreover, ionicity of γ‐B28 has a significant impact on its electronic bandgap, infrared adsorption 
and dielectric constants. Hence,  it would be  interesting to consider the prospects of  ionic boron 
structures  formed  at  the  reduced  dimension  (2D)  and  ambient  conditions.  In  this  work,  we 
investigate 2D  ionic boron  structures by using  the particle  swarm optimization  (PSO)  algorithm 
combined with first‐principles methods. Two metastable graphene‐like boron sheets (designated 
as P6/mmm and C2/m based on their symmetry group), whose energies are lower than that of α‐
boron sheet, are presented. The P6/mmm structure  is  identified to be a 2D partially  ionic boron 
that consists of graphene‐like plane and B2 pairs which act as ‘anions’ and ‘cations’, respectively. In 
addition,  this  ionic structure exhibits double Dirac cones near  the Fermi  level with a high Fermi 
velocity that is even higher than that in graphene. For the C2/m boron allotrope, it is composed of 
three  bonded  graphene‐like  layers  and  displays metallic  properties,  with  electron  distribution 
predominantly  at  the  surface,  indicating  a  great  potential  for  applications  in  gas  sensors  and 
catalysis. 
 
Computational Methods 
Structural  search  simulations  for   2D boron  sheets were carried out using  the CALYPSO  code  20 
with the local PSO minimization schemes within the unit cell of 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 and 24 
atoms  respectively.  Local  structural  relaxations were performed using density  functional  theory 
within the Perdew−Burke−Ernzerhof (PBE) parametrization of generalized gradient approximation 
(GGA)  21, as  implemented  in  the Vienna ab  initio Simulation Package  (VASP) code  22, 23. The PBE 
functional has been confirmed to perform very well  for the  investigation of element Boron.24   A 
dispersion correction of total energy (DFT‐D3 method) 25 was used to  incorporate the  long‐range 
van der Waals  interaction. A vacuum slab of 15 Å  is selected and a plane‐wave basis set with an 
energy cutoff of 400 eV was used. The structures studied here were fully relaxed until energy and 
force were  converged  to 10−6 eV  and 0.002 eV/Å,  respectively. The band  structures, density of 
states, charge density and electron localization function (ELF) of 2D boron sheets were calculated 
using the VASP code with Monkhorst‐Pack k‐point meshes of 0.0015 Å‐1. The estimation of charge 
transfer is based on Bader charge analysis 26. To explore the dynamical stability of the obtained B‐
structures, phonon dispersion analysis was performed by using the finite displacement method 27 
as  implemented  in  the  Phonopy  code  28,  interfaced  with  the  density  functional  perturbation 
theory 29 as implemented in VASP. In phonon calculations, an increased plane wave energy cut‐off 
of 500 eV was employed, accompanied by more stringent convergence criteria for energy (10−8 eV) 
and force (0.001 eV/Å). Ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations with canonical ensemble 
were performed to evaluate the thermodynamic stability. 
 
RESULTS AND DISCUSSIONS 
Table 1 Results of DFT calculations for the lattice constants, atomic positions and energy E for the 
Borophene40,  β12  sheet42,  α‐sheet12,  P6/mmm,  Pmmn10,  C2/m,  Pmmm10,  and  bulk  α‐boron 
together with the experimental values 30. 
Phase  a (Å)  b (Å)  c (Å)  Atomic position  E (eV/atom) 
Borophene40  2.87  1.61  15.0  B1 (0.500  0.500  0.469) 
 
‐6.242 
β12 sheet42  2.92  5.08  15.0  B1 (0.000  0.838  0.500) 
B2 (0.500  0.675  0.500) 
B3 (1.000  0.500  0.500) 
‐6.282 
α sheet12  5.06  5.06  13.0  B1 (0.667  0.333  0.500) 
B2 (0.668  0.668  0.500) 
‐6.338 
P6/mmm*  2.865  2.865  15.0  B1 (0.000  0.000  0.443) 
B2 (0.333  0.667  0.382) 
‐6.361 
Pmmn10 
 
4.52  3.26  13.0  B1 (0.500  0.753  0.584) 
B2 (0.185  0.500  0.531) 
‐6.394 
C2/m* 
 
5.68  2.82  15.0  B1 (0.808  0.500  0.409) 
B2 (0.006  0.000  0.397) 
B3 (0.150  0.000  0.510) 
‐6.422 
Pmmm10 
 
2.88  3.24  13.0  B1 (0.000  0.244  0.657) 
B2 (0.500  0.500  0.620) 
B3 (0.500  0.000  0.567) 
‐6.446 
α boron  4.88  4.88  12.55  B1 (0.803  0.197  0.976) 
B2 (0.119  0.238  0.892) 
‐6.808 
 α boron30 
(exp.) 
4.91  4.91  12.57  B1 (0.800  0.197  0.976) 
B2 (0.118  0.235   0.893) 
‐ 
* this work 
Geometry structure 
By using particle  swarm  search  (more details  can be  found  in  the Supporting  Information),  two 
low‐energy  graphene‐like  2D  boron  nanosheets  have  been  predicted.  One  of  them  possesses 
P6/mmm  symmetry  (space  group  no.  191)  with  6  atoms  in  a  hexagonal  unit  cell.  The  other 
structure containing 12 atoms per unit cell,  is designated as C2/m boron based on  its symmetry 
(space  group  no.  12).  Table  1  lists  the  lattice  constants,  atomic  positions,  and  energies  for 
Borophene,  β12  sheet,  α  sheet,  P6/mmm,  Pmmn,  C2/m,  Pmmm  boron  and  bulk  α  boron.  The 
calculated  ground  state  lattice  constant  of  the  bulk  α  boron  is  in  good  agreement  with  the 
experimental  values  30,  indicating  the  reliability  of  the  GGA‐PBE  calculations.  Remarkably,  the 
calculated  results  show  that  P6/mmm  boron  and  C2/m  boron  are  0.023  and  0.084  eV/atom, 
respectively, lower in energy than the α‐sheet structure12, but are 0.447 and 0.386 eV/atom higher 
in energy than that of the bulk α‐boron. Furthermore, the P6/mmm boron is 0.085 eV/atom higher 
in energy than that of the Pmmm structure10, but  it  is 0.119 and 0.079 eV/atom  lower  in energy 
than  that  of  the  most  recently  synthesized  Borophene40  and  β12  sheet42,  indicating  its  high 
possibility for experimental realisation. 
 
Figure  1  The  top  view  and  side  view  of  P6/mmm  boron  structure,  (a,  b)  for  the  atoms 
configuration and (c, d) for the charge density plots.  
For  the  first  structure with  the  space  group  of  P6/mmm,  it  possesses  two  types  of  atoms  as 
presented  by  different  colours  shown  in  Figure  1a.  The  first  kind  of  atoms  form  the  top  and 
bottom graphene‐like planes (green B‐atom plane), which can be seen more clearly  in Figure 1c. 
The second kind (blue B atoms stacked in between top and bottom planes) forms the pillars that 
hold the two graphene‐like  layers. Remarkably, there  is almost no charge distributed  in between 
the green and blue atoms  (Figure 1c‐1d),  indicating a non‐covalent  character  (demonstrated as 
ionic bond  in the  following  ‘bond analysis’ part).  In Figure 1b, the B‐B bond  lengths  in P6/mmm 
boron are divided into three types: d1 =1.65 Å (to joint green atoms), d2 =1.89 Å (to connect green 
and blue atoms) and d3 =1.71 Å (to link two neighbouring blue atoms). It is worth noting that the 
configuration for blue atoms and bond length d3 are similar to the B2 ionic pair in the high pressure 
ionic boron γ‐B28 17, which indicates a high possibility of formation of the P6/mmm ionic boron. 
For the C2/m structure, the unit cell consists of three stacked graphene‐like layers, mutually offset 
in the x‐y plane as shown in Figure 2a. One can see along the black arrow direction (Figure 2b) that 
the C2/m exhibits a perfect graphene‐like configuration (Figure 2c). As shown  in Figure 2d‐2f,  its 
electron cloud is distributed around the stack‐graphene B structure, which looks like a honeycomb 
briquette. Every B atom  in  the middle graphene‐like  layer has eight nearest B atoms while  the 
atoms in the top and bottom “graphene” layers have a six‐fold coordination. 
 
Figure  2  The  top,  side  and  black  arrow  direction  view  of  C2/m  structure.  (a‐c)  for  the  atomic 
configurations and (d‐f) for the plots of charge density.  
 
Chemical bonding analysis 
Based on  the charge density analysis  in  the P6/mmm boron, we  found  that on  top and bottom 
graphene‐like plane, bonds mainly  form overlapping sp2  (s, px, and py) hybrid orbitals, while  the 
bonds  in  the  “pillars”  are  derived  from  pz  orbitals  of  B  atoms.  In  graphene,  the  four  valence 
electrons of each C‐atom completely fill in the sp2 and the pz orbitals, leading to the high structural 
stability.  By  contrast,  a  single  boron  atom  has  three  valence  electrons  with  the  in‐plane  sp2 
bonding states partially unoccupied. We then analyse the features of B‐B bonds in P6/mmm boron 
by calculating its electron localization function (ELF)31‐33. ELF can be illustrated as a contour picture 
in real space with values ranging from 0 to 1. The region with 1 means the perfect localization of 
electrons, 0 indicates a low electron density area and 0.5 implies the probability of free electron‐
gas 33. The ELF isosurface for P6/mmm boron is shown in Figure 3. Clearly, the isosurface of ELF at 
0.75 mainly comprises two localization areas (Figure 3a‐3b). One is located in the middle of the B‐
B bond within the graphene‐like plane and another electron localization area is distributed around 
the bond between  the B2 atomic pairs  (blue  spheres). We can also  find no electron  localization 
between  green  atom  and  blue  atom,  indicating  the  formation  of  the  ionic  bond.  Figure  3c‐3e 
presents  the ELF plots  for  the sliced planes. A high ELF distribution  (0.95)  is centred around  the 
middle of B‐B bond within graphene‐like plane, reflecting a strong covalent bonding  like electron 
state in graphene 34. It can be found from Figure 3d that the sliced plane is mainly distributed by 
the ELF=0.4 isosurface, suggesting electronic “jellium” like metallic state. The high ELF around the 
bonds in Figure 3e indicates very strong covalent electron in the “pillar”. We also check the effect 
of van der Waals  interaction and  find that without dispersive correction,  the  ionic bond remains 
unchanged. Therefore the P6/mmm boron is ionic, consisting of graphene‐like plane and B2 pairs. 
The partially ionic bond in P6/mmm boron can be further verified by the Bader charge analysis 26. 
We find that there is an average of 0.85 electrons around a B2 pair transferred to its neighbouring 
graphene‐like  B‐plane  and  values  of  atomic  charges  are  listed  in  the  Supporting  Information 
(Figure S1 and S2). The B2 pairs in P6/mmm boron thus behave as electron donors, transferring the 
electrons to the in‐plane sp2 unoccupied state that significantly enhance the stability of P6/mmm 
boron. This mechanism is analogous with the boron‐rich borides MB2 or MB4, where B atoms form 
a  graphene‐like  hexagonal  lattice  interacting  with  triangular  metal  lattice.  Since  MB2‐type 
structures  are  considered  to  be  good  candidates  for  superconductivity,  the  P6/mmm  boron  is 
expected to be also a promising superconductor material 35.  
As  suggested  above,  the  ionicity  occurring  in  γ‐B28  at  high  pressure  can  be  also  observed  at 
ambient condition and the reduced dimension  (2D),  i.e. the P6/mmm boron. The new 2D boron 
phase  can  be  regarded  as  a  “boron  boride”  (B2)ʏ+(B4)ʏ‐.  The  graphene‐like  plane  has  a  partial 
negative  charge, whereas  the  B2  units  have  a  partial  positive  charge.  The  build‐up  of  negative 
charge on the graphene‐like plane  is stabilized by sharing the negative charge (electrons) among 
the molecular orbitals of the plane. This effect, combined with electrostatic interactions between 
the  B2  and  the  graphene‐like  plane,  helps  to  stabilize  the  entire  ionic  complex.  Similar  ionic 
interactions  are  also  expected  to  be  present  in  other  two  dimensional  elemental  materials. 
Surprisingly, the length of B‐B bond (1.71 Å) in the B2 pair is larger than that of graphene‐like plane 
(1.65 Å) while  the ELF analysis  indicates  that  the  longer bond  in a B2 dimer  is stronger  than  the 
shorter bond in graphene‐like plane.  
For the C2/m structure, the isosurface of the ELF at isovalue of 0.80 is shown in Figure 3f‐3g. The 
electrons  are mainly  distributed  around  the  B‐B  bond within  the  “graphene”  plane,  instead  of 
localising  on  the  B‐B  bond  (between  neighbouring  graphene‐like  planes,  labelled  as  d1). 
Importantly,  the  charge  tends  to distribute on  the  top and bottom atomic planes,  suggesting a 
potential for applications in molecule absorption and as a catalyst.  
 
Figure 3 (a, b) The top view and side view of the electron localization function of P6/mmm boron 
with isovalue 0.75; (c‐e) Slabs cut along (001) direction and their corresponding ELF. For clarity, a 
(2 × 2) supercell is used here. (f‐g) The isosurface of the electron localization functions of the C2/m 
boron with an isovalue of 0.80. 
 
Electronic properties 
The electronic band  structure and  corresponding  total and partial density of  states  (DOS) were 
calculated in order to evaluate the electronic performance for the two graphene‐like P6/mmm and 
C2/m structures. As shown in Figure 4a, the valence and conduction energy bands meet near the 
Fermi level and show two distorted Dirac cones along the Γ‐K and K‐M lines (cone 1 and 2, see the 
3D plot in the Supporting Information, Figure S3). The calculated DOS (Figure 4b) also supports the 
presence of two Dirac cones. The cone along the Γ‐K line (Dirac cone 1) is 50 meV below the Fermi 
level and the other cone (Dirac cone 2) along the line of K‐M is only 35 meV above the Fermi level. 
The energy difference between Dirac cone 1 and 2 is 85 meV. In addition, the direct band gap at 
the Γ point is 0.8 eV. The bands at the two Dirac points exhibit a linear dispersion in both Γ‐K and 
K‐M directions. Therefore, the Fermi velocities (vf) of the P6/mmm phase were obtained by fitting 
these two bands at the Dirac point to the slopes of the bands (డாడ௞). For the cone 1, the slopes of the 
band energies of the two  involved bands  in the reciprocal space  is equal to ‐17.4 (vf = 0.42 x 106 
m/s) and +17.8 eV Å (vf = 0.43 x 106 m/s), which are approximately half of that  in graphene. For 
the cone 2, the slopes are ‐107.4 (vf =2.25 x 106 m/s) and +57.5 eV Å (vf =1.2 x 106 m/s), which are 
much  larger than the value 34 eV Å  (vf = 0.82 × 106 m/s)  in graphene when approaching a Dirac 
point along the Γ‐K  line 36.   If we consider the effect of symmetry, there would be totally 6 Dirac 
cones like the “cone1” alone lines obtained by rotating the Γ–K line by 0o, 60o, 120o, 180o, 240o and 
12 “cones 2” appeared along K‐M direction by rotating of the Brillouin zone  in steps of 30o. The 
Dirac cone‐like electron states demonstrate the excellent electronic transport properties37 of   2D 
P6/mmm boron. Figure 4c‐4d presents the calculated band structure and DOS for the 2D boron in 
the C2/m phase. Clearly it is metallic, similar to the other reported boron allotropes 10, 15, 17.  
 
Figure 4. The calculated band structures and DOS (a, b) for 2D boron P6/mmm phase and (c, d) 
C2/m phase. 
In order to explore the origin of the distorted Dirac cones, the orbital‐resolved band structures are 
calculated as shown  in Figure 5. The contributions of different atomic orbitals are presented by 
the  dots with  different  colours  and  sizes.  The  dominant  contribution  to  the  highest  occupied 
molecular  orbital  (HOMO)  and  the  lowest  unoccupied molecular  orbital  (LUMO)  at  the  Γ  point 
originates from the px and py orbitals of B atoms (see Figure 5b‐5c). The two distorted Dirac cones 
are dominated by the pz orbitals of B atoms (Figure 5d), which  is similar to that  in the graphene. 
We also present the band structures of the sublattices for P6/mmm Boron, including the isolated 
graphene‐like plane and B2 pair as shown  in Figure S4b‐S4c.  It can be observed  that  the overall 
band shapes and two Dirac cones  in the vicinity of the Fermi  level of the P6/mmm boron (Figure 
S4a) are very similar to that  in graphene‐like plane (Figure S4b) around the energy  level of 3 eV. 
Evidently, the Dirac cones  in 2D P6/mmm Boron predominantly originate from the graphene‐like 
plane.  
 
Figure 5 Orbital‐resolved band structures of  the P6/mmm phase.  (a) The red dots represent  the 
contributions  from  the  s atomic orbital of B atoms;  (b)  the orange,  (c)  cyan and  (d) violet dots 
indicate  the contributions of px, py and pz atomic orbitals. Larger dot means higher contribution 
while smaller one indicates lower contribution. The smooth lines represent zero contribution. 
 
Stability and experimental synthesis 
 
Figure 6 Phonon band structure for 2D boron at (a) P6/mmm and (b) C2/m phases. 
Finally we study the  lattice dynamics of 2D P6/mmm and C2/m boron by calculating the phonon 
dispersions  shown  in  Figure  6.  The  absence  of  imaginary  modes  in  the  entire  Brillouin  zone 
confirms  their dynamical stabilities. Additionally,  the structural stabilities of P6/mmm and C2/m 
boron  are examined by performing ab  initio molecular dynamics  (MD)  simulations  in  canonical 
ensemble.  In  this  simulation,  a  5  x  5  (2  x  4)  supercell  containing  150  (96)  atoms  for  P6/mmm 
(C2/m) was built and the MD simulations were performed with a Nose‐Hoover thermostat at 300, 
1000 K respectively. After heating up at the targeted temperature (300 or 1000 K) for 10 ps  in a 
canonical ensemble (NVT), we do not observe any structural decomposition for the P6/mmm and 
C2/m  boron.  Therefore,  the  P6/mmm  and  C2/m  borons  are  expected  to  be  stable  at  a 
temperature not lower than 1000K. To synthesize the 2D boron sheet, one possible approach is by 
atom substitution, i.e. replacing M with B2 pairs in the MB2/MB4 structure. As the lattice constants 
of P6/mmm boron match perfectly with that of Ag(111) plane, the second way  is expected to be 
realizable by depositing boron atoms onto Ag(111) substrates. It should be noted that Yakobson’s 
group recently proposed an approach by depositing 2D boron sheet on a metal (e.g. Ag, Cu and Au) 
or metal‐terminated metal boride (e.g. MgB2) substrate38, 39 and now the monolayer boron sheet 
has been successfully produced using this method in most recent experiments 37, 40‐42.  
 
CONCLUSION  
In summary, by particle swarm search, we find two  low‐energy graphene‐like 2D structures with 
space  groups  P6/mmm  and  C2/m, which  are  kinetically  stable  at  ambient  conditions,  even  at 
1000K. Both  are much  lower  in energy  than  α‐sheet. Most  strikingly,  the P6/mmm  structure  is 
identified  to be partly an  ionic boron consisting of graphene‐like plane and B2 pairs playing  the 
roles of  ‘anions’  and  ‘cations’. Charge  transfer between  the  graphene‐like planes  and  the pairs 
leads  to  a  small  but  not  insignificant  ionic  character  in  the  compound.  This  structure  exhibits 
double  distorted  Dirac  cones  and  the  Fermi  velocity  near  Fermi  level  is  higher  than  that  in 
graphene.  P6/mmm  boron  represents  the  first  example  of  ionic  bonding  observed  in  pure 
elements  at  ambient  condition  as  a  2D material.  C2/m  boron  is  three‐layer  stacked  graphene 
structure  and  it  is  a metal  like  other  boron  allotrope.  These  findings  shed  a  new  light  on  the 
electronic and structure diversity of boron element. 
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